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NOUVEAU PROCEDE DE SYNTHESE/FABRiCATION 
DE FILMS ACRYLIQUES 

La presents invention se rapporte au domaine de mat§riaux acryliques, 
5 particuli^rement aux mat^riaux acryliques destines a revetir certains mat6riaux 
tliermoplastiques et plus particulidrement au domaine des films monocouciies 
aciyliques. 

Les rdsines acryliques sont des poiymdres thermoplastiques qui sont 
de plus en plus utilises en raison de leurs exceptlonnelles propri6t6s optiques. 
10 On peut notamment citer leur aspect brillant, leur degr6 tr6s eleve de 
transparence avec au moins 90 % de transmission de la iumiere, leur duret^, 
leur aptitude au thermoformage, leur r6sistance au vieillissement, notamment 
aux agents atmosplieriques (plus particulierement aux U.V.), et a leur facilite de 
mise en forme. 

15 Pour ces raisons tant techniques qu'esth^tiques, il est d'importance de 

trouver des films acryliques transparents et ductiies pour protdger des pieces 
piastiques dont la resistance au vieillissement est limitee. En effet, si de tels 
films, par leur nature acryiique, r^sistent bien aux UV (durabilite) et permettent 
d'apporter ^ la pi^ce sur iaqueile lis sont d^pos^s cette m§me propriety, ils 

20 risquent de par la nature fragile des mat^riaux m^thacrylique de fragiiiser 
I'ensemble de la pi^ce revdtue. Avoir des matSriaux acryliques suffisamment 
ductiies pour %tre deposes sur des pieces en ABS (acrylonitrile butadiene 
styrdne copolymdre), PVC (chlorure de polyvinyle), PC (polycarbonate), PP 
(polypropylene), PS (polystyrene), est done un enjeu de premidre importance. 

25 Parmi les techniques de mise en forme appropri6es k ce but, on peut 

cIter notamment la technique de decoration durant moulage, 6galement connue 
sous ia denomination anglaise de "in-mold decoration". 

Selon cette technique, un film acryiique, de preference conserve sous 
fomrie de rouleau est, dans une f*"^® etape (eventuellement precedee par un 

30 collage a chaud en continu avec un autre film ou substrat thermoplastique dans 
une etape denommee colaminage), preforme a la geometrie requise, de 
maniere k epouser la surface interne du moule destine k. former i'objet desire. 
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20 



25 



30 



Dans une 2- ^.ape, ,a r^sine «,e™op,as«que . r.^, fondu es, iniectee dans 
e ™ute a. m,se en con,ac aveo ,e flin,, ce pui a pour e«e, de la feire adhere 
a la surface de robjet ainsi torm6. aanerer 

5 cnmn hT »e de rfellsation de cette technique 

. comprend a m,se en oeuvre sln,u„an.e des 2 .tepes pr^^emmen. d^c^s 
au n,oyen d'un appareillage approprie. Cette fonr^e de r^„sa,,on es. 
sous ,e terme de moulage avec Insertion slmultan^ de flin, (en anlTZ 
Insert Molding ou HM). ' ^ 

Us films acryliques utilise dans cette tect,nique peuvent «tre utilises 
. ^is quels autrement di. en conservant leur transparence, lis peuvenT t 
«ent coior^s, tout en conservant ieur aspect briiiant. Enfin ils peuvt 
recevcr par un proc^6 d'impression particulier un dessin, un motif une imaae 
ou encore des carac.res, du texte ou un logo propres . tra s'^ L 
conson,n,ateur une certaine information. Comma exemple d^impre^-I on 
peutciter cede d'un dessin imltantl^aspectdubois. "^P'-^^'on. on 

, Les dessins ou motifs imprimis sur le film acrylique transparent 
pe^ent done ...re appliques . ,a surface de Lbfet en r.sine thermop3que t 
notammen. par FIM. Le film ainsi imprim. ameliore ,e vieiilissement de S 
a,ns, revetu. De plus, ponan, le mot. ou dessin imprim. sur celle de es 2 ' 
surfaces qui es, au contact du substra, 11 protege ^aiement ,e motif du c'L 
avec les agents atmospH.riques. e. ajoute au dessin un effet .suel d^ 
part/culierement recherche. 

■'no«n.^ ^^"^'^''^^^'^^'^^^^'^^'mm r^aliser.de tels produits 
notons les deux suh^ntes- ,a Premtere consiste m^langer a un' Ms^^ ■ ' 
a O^^que sufflsammen. de modlfiant choc de type c«ur .corce (Rehm WO L 

763 560 , '""^ Rayon EP 0 

763 560 A1) pour lerendre ductile. y r- u 

partir d'une composition comprenant 50 a 95 o. ^-uno - ^ 
sp.c.que et 6 . ao . d.un poiym.e ac^iiqu^ I piusr cZI: 

rLrrot ia'~ -™ - err 

met,er sous ,a denom,na.,on de modmant choc) est dispe.. dans r^sine 
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acrylique. Ce film est adapts ^ la technique de FIM, et procure une bonne 
durete de surface a I'objet ainsi revetu. 

EP 1000978 A1 decrit egalement un film acrylique fabrique ^ partir 
d'une composition comprenant 50 a 95% d'une resine acrylique specifique, et 5 

5 a 50% d'un modifiant choc, convenant au revetement par mise en oeuvre de la 
technique de FIM, et ayant une durete de surface amelioree. Ce document 
mentionne par ailleurs un film lamine (c'est-a-dire un film multicouche), et plus 
precisement un film bicouche, dont la couche interne est constituee de la 
composition precedemment decrite, et la couche externe d'une resine acrylique 

10 sans modifiant choc. Ce film bicouches, presente comme ayant une excellente 
durete de surface, peut de plus etre enroule sous la forme d'un rouleau. 

Le brevet US 6444298 B1 d6crit un film acrylique lamine (ou encore 
multicouches) comprenant une couche contenant une resine acrylique et des 
particules d'elastomere acrylique (correspondant a un modifiant choc), dite 

15 couche flexible, et une couche contenant une resine acrylique sans modifiant 
choc, dite couche de surface. Un syst^me a trois couches est egalement 
divulgue, dans lequel 2 couches de surface sont separement collees sur les 2 
surfaces de la couche flexible. Un tel film multicouches permet d'ameliorer le 
traitement de coloration, en evitant le blanchiment et Taffaiblissement de la 

20 coloration de la resine lies a la presence des modifiants chocs. Ce brevet 
recommande de veiller a ce que le rapport de Tepalsseur de la couche flexible 
sur Tepaisseur totale du film soit compris entre 50 et 100%, de preference, 

. ; gntreeo et 100%-. ;;v\...v^^^ ^'^v-.. - -..v.: 

bans le cadre d'Un precede industriel hautement automatise 
25 d"impression sur film acrylique, celui-ci lors de son passage dans des rotatives 
est soumis a de tres fortes contraintes de traction, auxquelles il doit pour 
resistor, presenter une elongation k la rupture (mesur6e ^ temperature 
ambiante) elevee, par exemple superieure a 50%, de preference a 60%. 

Le passage du film dans les rouleaux presents dans les dispositifs 
30 d'impression, et sa capacite a s'enrouler sous forme de rouleau pour alimenter 
en continu de tels dispositifs, requierent egalement une flexibilite tres elevee, 



oorrespondan. a un n,odule .,as«que de .raCon (ou Module d'Young, oomprls 
entre 300 at 1800 MPa, de pmronce entre 500 et 1200 MPa 

Cette m^thode qui conslste & monger 4 une reslne aorylique 
su«,samn,en, de modifiant choc de type c^ur .corce „ouve ses limites dl ITe 
^ m que .a .a,«e des part,cu,es c<«ur .corce ..am sup.rleure ou .ga. TnL 
a ^sparence du mal.rtau o'es, assu..e que par rad.qua,ion des nd, s Te 

rrqlrr"'" " " ce«e ad^quauon l: 

valable que dans une gamme de temperature donn^ et en dehors de cette 
temperature, le matertau blanohit. 

La seconde methode teme aussi de r6soudre le probteme de I. 
ransparence : elle conslste a u«llser des copo,vm.res , bloc de Z , 
ou A es, un bloc compa«b,e aveo le PMMA et B es, un bloc d^acryiatrde ^ss! 

397401,) revend,que des mat.rlaux comenant au plus 95% de oopoli' res ,' 
blocs pour etre utilisfe comme films. Meme si elle d^montre ^rM ^ 
. blocs, cette Invention est d.n ln..ra Inrs::"^:', 

entre 5 et 95% i in t«i « - . ® comprise 

dans . fabr^l^r I r:"^ ""^ 

m.mes d^fauts que oer;,^! , ''"^^"'^"^ ^""^ 

<— ndespro;.rop:r::=:^^^^^^^^^^^ 
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La demanderesse en cherchant a resoudre les problemes evoqu6s 
precedemment, a savoir Tobtention d'un film ayant des bonnes proprietes de 
resistance a la fois m6caniques et de resistance vis-a-vis des agressions 
exterieures et une bonne transparence, a trouv6 que certains copolymeres a 

5 blocs judicieusement selectionnes parmi des families connues de copolymeres 
a blocs permettent d'atteindre Tobjectif decrit ci-haut sans avoir recours a des 
additifs coeur-ecorce supplementaires. La particularite de Tinvention est de 
preparer des films contenant au moins 95% de copolymeres a blocs. Les 
copolymeres de Tinvention sont obtenus par la polymerisation radicalaire 

10 controlee en presence de nitroxydes comme decrit par WO 97/27233 incorpore 
ici par reference. 

En particuller, la presente invention decrit les compositions chimiques 
de copolymdres a blocs necessaires pour realiser des films acryliques ayant 
un module compris entre 300 MPa et 1800 Mpa et une transparence elev6e. 

15 Par composition chimlque, la demanderesse entend specifier, la nature des 
monomeres entrant dans la formation de chaque bloc, le ratio de ces 
monomeres, les masses moleculaires moyennes en nombre et en poids et le 
taux de copolymeres dans le materiau final. 

La presente invention a done pour but d'obtenir un film acrylique qui, 

20 tout en maintenant ses qualites de transparence, possede simultanement une 
elongation a la rupture tres elevee (lui permettant notamment de resistor au 
passage dans les dispositifs dlmpression), combinees avec un module 
.elastique offrant la tres. bonne. fl.e^^^^^ pourje stocKage du filni en 

rouleau. 

25 Le film de Tinvention est un film obtenu par les techniques de 

transformations des materiaux thermoplastiques tels que Textrusion, k parti r 

d'une composition comprenant : 

de 95 ^ 100 % en poids d'au moins un copolymere a blocs 

repondant a la formule (A)m-(B)n-l et 
30 - de 0 a 5 % en poids d'au moins un polymere dont la composition 

correspond au bloc A du copolymere, 

n etant un entier superieur ou egal a 2, m etant un entier inferieur ou egal a n, 



B un bloc polymere He directement au cceur I par une Halson oovalente obtenu 
par la polymerisatfon d'un melange de monomeres m ^ cnnt 
fino/ or, monomeres (Bo) contenant au moins 

60 ^ en poids de monomdres acrvliaues /h ^ a ♦ u, 

. cti-rynques (bi). A etant un bloc polymere 

6n», ^, "* 9™"P«'"«n< organiqi^e poss^dant n (sup^rieur ou 

Jal a 2, atomes de oarbone aux,ue,s son. ra«ach.s .os bloos B par rune "es 
-I no s de ces a.onnes de carbone. . Mpond . des ,or™,es 
la, lb et Ic suivantes ; y«="cic*iei> 




\1 I i 

^ z4Ar 



n 




n 



'a lb Ic 

la. lb et Ic sont issues de la decomposition thermlque de ralcoxvaminp^' 
correspondante comme d.crit plus loin ( formules 11) oO I d ^ " 
groupement aromatique substltue Z est un r^n- . 
~onne, de .as. .o,a.e ' s^J^orCLirtn 1^ 
suite due z es. assoc.. . „ ,on«rons de .ype acj, dans a fo?:! ,: „ 
onc„ons ^pe ...aery, dans ,a ,or.u,e e. . „ tonCons de J , 
^ A re d'exempte non «m«aWs de ,a portie de nnver„,on, or, peut o^IaZ 

P.ospHona.e ou po.vpbi:^ 7 ^' 

par exe„p,e un co.p,exe organo Ja,,,ue e ^ m'C^^^^ " 

— ^ 

n.a.n.s.n. de ca,o:u.. d....... de ^ne, I ZZ. Z ^Z. 2 
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molybdfene, de tungstdne, de manganese, de fer, de cobalt, de nickel, de 

palladium, de platine, de cuivre, d'argent, d'or, de zinc d'etain. 

B est un bloc polymere lie directement au cceur I par une liaison covalente, 

obtenu par la polymerisation d'un melange de monomeres (Bo) contenant au 
5 moins 60% en poids de monomeres acryliques (bi). II pr6sente une 

temperature de transition vitreuse (Tg) inferieure a 0°C, une masse moyenne 

en poids (Mw) comprise entre 40000 et 200000g/mol et un indice de 

polydispersite (Ip) compris entre 1.1 et 2,5 et de preference entre 1,1 et 2,0. 

Selon I'invention le melange de monomeres Bo comprend 
to - de 60 a 1 00% en poids d'au moins un monomere acrylique (bi) choisi 

parmi les acrylates d'alkyles ayant une chaTne alkyle comportant au moins deux 

atomes de carbone et de pr6f§rence au moins quatre atomes de carbone tels 

que I'acrylate de butyle, d'octyle, de nonyle. de 2-6thyl h6xyle, les acrylate de 

polyethylene giygol ou racrylonitrile. 
15 Les autres monomeres, (ba) entrant dans la constitution du bloc B sont 

choisis parmi les monomeres polymerisables par vole radicalaire tels que les 

monomeres ethyleniques, vinyliques et similaires. 

Le bloc A doit presenter une bonne afflnite avec les materiaux que Ton 

veut recouvrir du film. 
20 Le bloc A selon I'invention presente une Tg superieure a 50'C. II est 

obtenu par la polymerisation d'un melange de monomeres Ao comprenant : 

de 60 k 100% en poids d'au moins un monomdre methacrylique 
_ ... , .(al) choisi parn^l les .rp.ethacrylates..d'ialky|e^ que^ .de m^hyle,- de ^bqtyle, 

d'octyle,' de nonyle, de 2-(ethyl h^xyle). ou encore des m^thacryliques 
25 fonctionnels tels que I'acide methacrylique, le methacrylate de glycidyle, le 

methacrylonitrile ou tout methacrylate comportant une fonction alcool, amide ou 

amine, 

de 0 a 40 % en poids d'au moins un monomere (aa) choisi parmi 
les anhydrides tels que I'anhydride maleique ou des monomeres vinyl 
30 aromatiques tels que le styrene ou ses derives, en particulier I'alpha methyl 
styrene et les monomere repondant a bi . 
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De plus, on gardara ^ventuellement dans le melange una proportion 
das monom^res sen,an, au bloc B. Calla-oi as. au plus agala i 20% du 
malanga das monomSres sen«int au bloc A. 

M, rmt -"oyenne en poids (Mw) du oopolymSra 4 blocs 

(AMBVI ast comprise antra 80000 g/mol et 300000 g/mol avec una 

pofydisperslte comprise entre 1 ,5 et 2,5. 

Etant donn6 que des monom^ras issus du bloc B peuvent entrar dans 

.a oomposmon du bloc A, pour d^crire compl^tantant le copolymSre, il convien, 
de pracser sa teneur globale en monom^res propre au bloc B et le ratio entre 
bloc B et bloc A. Ces deux ratios ne sent pas ntossalrement 6gaux 

Le copolymSre (awbw contient entre 60% et 10% en poids de 
monom res du bloc B et de pr^.rence entre 50 et 25%. La proportion de bloc 
B dans le copolymere a blocs est comprise entre 10 et 50%, de preference 
entre 20 et 50%. prererence 

am„r.„? "T"" "'^P^'^""" copolymeres (A)„-(B)„-I consiste done 4 
amercer la polymerisation du ou des monom^res nfcessaires pour le bloc B 

est pnmordial pour la reusslte de la fabrication du mat^riau : ces amorceurs 
pemtetten, en effe. de contraier ,e nombre de bras du copo,ym.re bloc ain 
que son bon sequensage. Cette demiSre caract^ristique depend du cttoix de 
I agent de controle nitroxyde produit par ,a decomposition des alcoxyamTnes 

ilA^.es^t'Pnsont done las suiV^^ . . 











0 N 










Z' 




n 



l!a 

dans lesquelles : 




lib 



2- Ar 



n 




n 



IIQ 
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Z ^ la m§me signification que pr6c6clemment, I'atome de carbone en 
position alpha de la liaison NO est porteur d'au moins un groupement 
organique RL de masse moleculaire sup6rieure ou egale a 16 g/mol. Les 
autres valences de I'azote ou du carbone en position alpha sent 

5 porteuses de groupements organiques tels que des groupements alkyles 

lineaires ou ramifies tels que le ter butyle ou I'lsopropyl, eventuellement 
substitue tels que le 1,1 dimethyl 2hydroxy ethyle, des atomes 
d'hydrogene, des cycles aromatiques tels que le groupement phenyl 
Eventuellement substltu§. 

10 Les alcoxyamines pr6f6rees de I'inventlon sont celles r6pondant aux 

formulas suivantes : 



15 



tBu 

ten l/P(0)(OB)a 




"tBu^ p={0)(0Et)2 

o 




|Bu 



tBu. '-P(0){OEt)2 



I 




Ar 



Ila lib "'^ 

A ces molecules II, sont assoclEes des nitroxydes X correspondant k la 
formula g6n6rale : 

Ri 



N— O" 



Rl ainsi que ies groupes rattaches k Tatome d*azote et a Tatome de 
carbone en alpha de Tazote ont la meme signification que precedemment. 

Le choix de n entier superieur ou egal a 2 permet en particulier 
20 d'assurer un tres haut taux de copolymeres a blocs dans le materiau final en 
limitant la presence de bloc B non reagi apres la formation de A. 

Le choix de Rl est particulierement important de maniere a assurer lors 
de la formation de B un bon controle de la polymerisation qui permet de 
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maintenir une r6activit6 importante de B tors du rSamortage de A Par 
preference on oHera les deux nitroxydes X1 et X2 sulvants : 




Le precede de fabrication consiste done ^ polymeriser d'abord le bloc B 
en presence d un amorceur de formule II e. evenh,ellement d'une quantity 
addrtipnnelle de compose X a une temperature comprise entre 60=C et 150-C 
sous une pression allant de 1 410 bar. U polymerisation peut 6t,^ effectuee 
en presence ou non d'un solvant ou en milieu dispe^e. On arrete la 
poiymensafon avan, 90% de conversion. On choisit d'evaporer ou non ,e 
monomere residual du btoc B selon la facillte lies au precede de synthese On 
aioute alors la quantite de monomere pour le bloc A. On precede ^ la 
polymensation du bloc A dans des conditions simllalres a celle du bloc 8 La 
polymerisation du bloc A as, pcursulvie ^ la conversion visee. U recuperation 
du produ« se fait simplement par sechage du polymere selon un moyen connu 
de Ihomme de Tart. Lors de cette etape, on ajoute les dive^ addWfs 
necessaires a ,a protection UV et thermlque requlse pour rappllcation film 

"™ °" '^"^ * ''^Paisseur 

^^:9*»mi.%m$ % ;>?2!n?..?5%.-.fle cppolymeres blocs 
Eventuellement, une quantite d'hbmVolymere ' A peut'etre ijomee^ d,' 

100^. Cette add,t,on peut s'averer necessaire tors de la formation du bloc A 
car a conversion des dernieres traces de monbmeres peut conduire I'homme 

residuals. Dans ces limltes les. proprietes du materlau son, conformes ^ un 
usage en film acrylique. 



n 



Le film de I'invention contlent en outre tous les addrtlfe n6cessaires k 
sa m,se en ouvre et ^ sa coloration tels que les pigments organlques ou 
miniraux. 

Le film de Pinvention peut Stre oMenu par les techniques d'extruslon 
bien.oonnues telles que le calendrage. le soufflage et la ooutee. 

U film de l-invenaon se prtsente sous la foane d'une oouche fine 
d epaisseur comprise emre 50 et 200 micions et de pr«6mnce entre 70 et 90 
microns. 

De maniSre g6n6rale les films r^alisds selon I'invention pr6sentent des 
doma,nes k caract^re 6lastom6re de taille inf^rieure a SOnm, un module 
6lasftque comprls entre 300 et IsooMPa, une Elongation i la rupture 
sup6rleure 60% et un Trouble Inf^rieur 6 2. 

Le film de invention peut Stre utilise comme traitement de surface pour 
la protection des mat^riaux tels que ABS, PVC, PS, PP ou PC. Pamil 1^ 
techniques de protection on peut clter i tltre Indicatif et non llmltatif 
decoration dans le moule (in mold decomflon, film insert moulding) la 
deration par lamination, le revStement d'Ecran et comme substihrt de 
peinture. 

L'inventlon conceme aussi les pieces traittes comme dAcri. 
precedernmem ainsi que rutllisadon de ces pieces dans diverses application et 
dans un large domalne de temperature. En effet, le film de nnvention pr^sente 
une bonne transparence ( trouble Inf^rieur k 2) laquelle reste pratiquemen. 
conslante queique soit la temperature d usage choisie entre ^0 et 100=C 
^^n^ entre autres. une bonne stabiW. dans un large domalne de 
temperature, par exemple dans un domalne allant de ^ a 1 oo°C. 

EXEMPLEft 

examples^' ^ '^'^ <^ 

Abu : Acrylate de butyle 

MAM : Methaorylate de m§thyle ' 
AMA :Aoide Methacryllque 
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Ip : indice de polymolecularite 
Mw : masse moyenne en poids 
DTDDS : ter dodecyldisulfure 

Les caracterisations des materiaux sont faites selon des methodes 
5 standards d'analyse. Les masses moleculaires sont determinees a Taide de la 
chromatographie d'exclusion sterique et sont exprimees en equivalents 
polystyrene. En outre nous mesurons la teneur en copolymdre sequence par 
une technique appelee chromatographie d'absorption liquide. 

Les films sont realises avec une extrudeuse de laboratoire 
10 RHEOCORD k vis thermoplastique, a travers une filiere plate. Les films 
passent ensuite dans une calandre thermoregulee a 3 rouleaux puis sont 
refroldis dans un bain d*eau. 

Avant extrusion, les echantillons sont etuves sous vide a SO'^C pendant 
3h minimum. 

15 Temperatures extrudeuse zones 1 ,2,3 : ITS^'C 
Temperatures filiere zone 4 : 1 90**C 
Vitesse vis : 33 t/min. 

Distance filiere/ axe rouleau calandre : au contact 
Entrefer filiere : 0.1 mm 
20 Epaisseur des films : 1 00 a 1 50pm 

La vis est purges 1 tremie avant pr^levement ou demontee et nettoyee. 

Les films ainsi obtenus ont ete 6valu6s m6caniquement et optiquement 
.suivarrt les nprmes resp0cttygs/*y;A:l...; V'.^ : 
Norme ASTM D882 : determination des proprietes en traction sur films 
25 Norme ASTM D1003 : determination de la transmission lumineuse totale et du 
trouble (Trouble) 

Une analyse par microscope a force atomique (Digital Instrument 
Dimension 3100) sl permis de valider le fait que la taille des domaines de basse 
Tg (qui apparaissent en fonce sur les cliches) est bien inferieure a 50 nm. 
30 Exemple de synthese d'un copolymere s6quenc6 et taille des domaines 

de basse Tg : 
Preparation du bloc B 
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Dans un r6acteur m6tallique muni d'une agitation m^canlque et d'une double 
enveioppe. on introduit 6000 g d'acrylate de n-butyle. 65 g d'amorceur III et 3 2 
g de nrtroxyde X1 excedentaire (solt un rapport molaire II1/X1 de 7%). La 
temperature du milieu r6actionnel est portee a 1 15°C. 




Au bout de 225 minutes, la conversion de I'acryJate de n-butyle est de 55 3% 
Un .pr^levement pemiet de d6temilner . les caract6rlstiques du bloc B ainsi 
produit par chromatographie d'exclusion st^rlque. 
Masse moyenne en nombre Mn : 33000 Da 
Masse moyenne en polds Mw : 44000 Da 

Indlce de polymolecularite lp=Mw/Mn ; 1 .3 

Preparation du bloc A 

On coule alors dans te reaoteur 2000 g de m6thyl6thylc«one, 4000g de MAM 
et 444 g d'aclde m^thacrylique. U polymerisation du bloo A est rSalte^e i une 
temperature de 90''C. 
Conversion attelnte : 51% 

L'anaiyse par chromatographie d'exoluslon stSrique du oopolym4re.est alors la 
• •suivante/. . ■ :. • •■ 

Masse moyenne en nonibre Mn : ' ' ' ' 771 60 Da 
Masse moyenne en poids Mw : 134000 Da 

Indlce de polymolecularite Ip : 1 ^75 

L'analyse de composition par RMN indique : 
Teneur en acrylate de n-butyle : 42% 
Teneur en methacrylate de metHyle : 53% 
Teneur en acide methacrylique : 5% 

Taille des domaines : La photo AFM donn^e en annexe 1 mit en Evidence des 
tames de domains 6lastomere trSs interieures a 50 nm. 
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Synthase des exemples 1, 2 et3 

Le tableau suivant raoporte les conditions de synthase des exemoles suivants 
{dans ces exemples. I'acrylate de butyle (Abu) reste en fin de bloc B est 



consen/e pour la syntiiese du bloc A) 



O Ck'f o fo n A o 

riSTsrences 


1 


p 




Comonomeres 


ABu/MAM 


ABu/MAM 


ABu/MAM 


composition visee 


50/50 


40/60 


60/45 


amorceur 


111 


111 


111 


DiOC D 








N/l n n nn o r<3k 
IVIUI lUI I ICi C 


AhiJ 




Abu 




i KJKJ 




100 


Mn ineorique 


DU uuu 


*fo uuu 


ACT non 

HO uuu 


Exces de X1 / fonction 


5% 


5% 


5% 


conversion obtenue {%) 


67 


55.3 


55.3 


UUi ^11 III 


180 


180 


180 


Mn 


40 000 


42 000 


43 000 


Mw 


72 000 


76 000 


61 150 


IP 


1,8 


1.8 


1.4 


Bloc A 








Monomeres 


MAM/Abu 


MAM/Adu 


MAM/Abu 


(+ composition) 


75/25 


100 


100 


conversions visees (%) 


100 


100 


bo 


conversion obtenue (%) 


83 


63 


57 


duree (min) 


130 


145 


140 


DTDDS (ppm) 


100 


100 


60 


Di terdodecyl sulfure 








Composition finale 


54%PMMA 


69%PMMA 


67%PMMA 




46%PABu 


41%PABu 


33%PABu 


Bloc A 


62% 


61% 


70% 


Bloc B 


,.,;38% . 


/39%.^, .: ^ 


•.;;30% , - 


Mn- ' ' \ ' *"••'*"*** 


' 71000 ' 


VViso'*" 


' 722^0^ • ' ' 


Mw 


139000 


138600 


143000 


ip 


1.9 


1.9 


1,95 



Exemple 1 : selon Tinvention 

Composition : MAM 54% ; Abu 46% ; Mw =139000 Da ; Ip =1.9 
Trouble {%) <2 
Module (MPa) = 368 
10 Contrainte au seuil plastique (MPa) = 8.5 
Deformation a la rupture (%) = 1 25 
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Exemole 2 : selon rinvention 

Composition : MAM 59% ; Abu 41% ; Mw =138000 Da ; Ip =1.9 
Trouble (%) < 2 
Module (MPa) = 451 

Contrainte au seull plastlque (MPa) = 15.6 
Deformation a la rupture (%) = 79 

Exemole 3 : selon I'invention 

Composition : MAM 67% ; Abu 33% ; Mw =143000 Da ; Ip =1,95 
Trouble (%) <2 
Module (MPa) = 921 

Contrainte au seuil plastique (MPa) = 28.4 
Deformation ^ la rupture (%) = 56 

Exemole 4 : (comparatif) 

Un copolymere sequence de Mn = 83000 Da et Mw =108000 Da contenant 
48% d- acrylate de n-butyle et 52% de m6thacrylate de methyle est prepare 
selon le brevet JP2000-397401 . Le produit obtenu est plac6 dans une etuve 
sous atmosphere d'azote ^ 200»C pendant 1 heure. Le polymere noircit et ne 
peut §tre extrud§ sans degradation pour former un film. 
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Exemple 5 : (comparatif) 





AdU/IvIAivI 


AmorcGur 


111 


1 uioc , ncLiure 


adu 


{+ composition) 


100 


Mn 


60 000 


duree (min) 


240 


Mn 


54 910 


Mw 


80 000 


Ip 


1.4 


2** bloc : nature 


MAM/AMA 


(+ composition) 


99/1 


Conversion (%) 


55 


duree (min) 


100 


DTDDS (ppm) 


100 


Composition finale 


44,5% MAM 




55% Abu 




0.5 AMA 




0,44 


Mn (eq PS ) 


101600 


Mw ( eq PS ) 


209500 


Ip 


2 



Module : 7 MPa 

Ce produit est coliant et ne peut etre extrude pour former un film. Cat 
exemple illustre I'importance du choix de la quantite d'acrylate contenu dans le 
copolymere sequence et le fait que tous les copolymeres revendlques dans 
WO 97/27233 ne sont pas utilisables en film monocouohe. 
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REVENDICATIONS 



10 
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1. Film obtenu par les techniques de transformations des mat^riaux 
thermoplastiques tela que I'extrusion. a partir d'une composition comprenant : 

de 95 ^ 100 % en polds d'au moins un copolymdre k blocs 
r^pondant a la formule (A)n,-(B)n-l at 

de 0 a 5 % en poids d'au moins un polymere A, 
n 6tant un entier sup6rreur ou 6gal ^ 2. m §tant un entler Inferleur ou egal a n. 
B un bloc polymdre lie directement au cceur I par une liaison covalente, obtenu 
par la polymerisation d'un melange de monomeres (Bo) contenant au moins 
60% en poids de monomeres acryliques (bi), A etant un bloc polymere, 116 
djrectement au bloc B par une liaison covalente. obtenu par la polymerisation 
d'un melange de monomeres (Ao) contenant au moins 60% en poids de 
monomeres methacryliques (ai), 

le coeur (I) etant un groupement organique repondant k Tune des formules 
suivantes : 




n 




n 
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la !b Ic 

dans lesquelles Ar designe un groupement aromatique substitue, Z est un 
radical organique ou mineral polyfdrietibhhel ^de; msss§ -rnolaire supefieure bii 
egale a 14. . " ' " ' ■ • • • " • . ' • ' •■ 
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2. Film selon la revendication 1 caract6rls§ en ce que ledit radical 
organique polyfonctionnel est choisi parrni les radicaux 1.2 ethane-dioxy. 1.3 
propane-dioxy. 1.4 butane dioxy. 1.6 hexane dioxy. le 1.3,5 tris(2-§thoxy) acide 
cianurique. polyaminoamine. telles que les poly ethylenes amines, le 1,3,5 
tris(2-ethyl amino) acide cianurique. polythioxy. phosphoriate ou 
polyphosphonate; 
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3, Film selon la revendicatlon 1 caracterise en ce que ledit radical 
mineral polyfonctlonnel est choisi parmi les complexes de formules M"*0"n dans 
laquelle M est un atome de magnesium, de calcium, d'aluminium, de titane. de 
zirconium, de chrome, de molybdene, de tungstene, de mangandse, de fer, de 
cobalt, de nickel, de palladium, de platine, de culvre, d'argent, d'or, de zinc 
d'etain. 



4. Film selon Tune quelconque des revendications 1 a 3 caracterise en 
ce qu'il est obtenu suivant le precede de polymerisation controlee consistant en 

la polymerisation a une temperature comprise entre 60 et 1 SO'C 
du melange Bo en presence d'une alkoxyamine et d'un agent de contrdle de la 
polymerisation jusqu'a un taux de conversion de 90% 

reiiminatlon d'une partie ou de la totalite des monomeres Bo 
n'ayant pas reagi 

I'ajout et la polymerisation du melange Aq 
reiimination de la totalite des monomeres n'ayant pas r6agi et 
recuperation du copolymere forme. 

5. Film selon la revendicatlon 4 caracterise en ce que I'alkoxyamlne est 
choisie pamni les composes repondant a I'une des formules suivantes : 



tBu 

tea . ' --P{P)(OEt)2 




tBu 

" tBu^ l./P(0)(0Et)2- 
O 



(lb 




2- Ar 



tBu 



tBu, 



,P(0)(0Et)2 



r 



lie 



n 



6. Film selon la revendication 4 ou 5 caracterise en ce que I'agent de 
controle est choisi parmi les composes repondant a I'une des formules 
suivantes : 
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7. Film selon I'une des revendications precedentes caracterise en ce 
que le melange de monomeres Bo comprend 

- de 60 a 1 00% en poids de nrjonomdres acryliques (bi) choisi parmi les 
acrylates d'alkyles avec une chaine alkyle comportant au moins deux atomes 
de carbone et de preference au moins quatre atomes de carbone te(s que 
I'acrylate de butyle, d'octyle, de lionyle, de 2-ethyl hexyle, les acrylate de 
polyethylene glygol ou I'acrylonitrile. 

- de 0 a 40 % en poids de monomeres b2 choisi parmi choisis parmi les 
monomdres polymerisables par vole radicalaire tels que les monomeres. 
ethyieniques, vinyliques et similaires. 

8. Film selon I'une quelconque des revendications precedentes 
caracterise en ce que le melange Ao comprend 

de 60 a 100% en poids d'au moins un monomdre methacrylique 
(a1) choisi parmi les methacrylates d'alkyles tels que de methyle, de butyle, 
d'octyle. de nonyle, de 2-ethyl hexyle), ou encore des methacryliques 
fonctionnels tels que I'acide methacrylique, le methacrylate de glycidyle, le 
methacrylpnitrile ou tout rnethacrylate comportanj une fonction alcopi, amide ou 

'amine, '' • ' ' ■ ■ ■'■'^■ ■•■■t'y^^^y -. .•.••.•V ='t:.- ■>^f'r^^r 

de 0 a 40 % en poids d'au moins un monomdre choisi parmi les 
anhydrides tels que I'anhydrlde maieique ou des monomeres vinyl aromatiques 
tels que styrenique ou styrene substitues, en particulier I'alpha methyl styrene, 
les monomere repondant ^ b1 . 

9. Film selon I'une quelconque des revendications precedentes 
caracterise en ce que les monomeres Bo representent de 10 ^ 60 % en poids 
du poids total des monomeres entrant dans la composition du copolymere. 
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10. Film selon I'une quelconque des revendications precedentes 
caract6rls6 en ce que le bloc B represente de 10 a 50 % en poids du 
copolym^re et de preference entre 20 et 50 % 

11. Film selon I'une des revendications pr6c6dentes caracterls§ en ce 
que le bloc B presente une Tg inf6rieure a OX. 

12. Film selon Tune quelconque des revendications precedentes 
caract6ris§ en ce qu'll presente des domaines 6lastomdres B de taille inferieure 
^ 50nm. 



13. Film selon I'une quelconque des revendications precedentes 
caracterise en ce qu'il presente une epaisseur comprise entre 50 et 200 
microns et de preference entre 70 et 90 microns. 

14. Film selon Tune quelconque des revendications precedentes ayant 
un module §lastique comprls entre 300 et 1800 MPa. un Trouble Inferieur a 2 et 
une Elongation a la mpture sup§rieure a 60%. 

15. Film selon I'une quelconque des revendications precedentes 
caracterise en ce qu'll comprend en outre un pigment mineral ou organique. 

-16.. utilisation d\un. film . sglon rurie^ -, ^. 

15 comme- trkitement de surface pour la protection des materiaux^de type' 
Acrylonitile-Butadiene-Styrene (ABS). Polycarbonate (PC). Polychlorure de 
Vinyle (PVC). Polystyrene (PS), Polystyrene choc (HIPS) ou 
Polypropylene(PP). 



17. Utilisation d'un film selon I'une quelconque des revendications 1 k 
1 5 en decoration dans le moule. 
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18. utilisation d'un film selon I'une quelconque des revendications 1 a 
15 en decoration par lamination. 

19. Utilisation d'un film selon I'une quelconque des revendications 1 a 
5 15 pour ie revdtement d'ecrans. 

20. Utilisation d'un film selon I'une quelconque des revendications 1 a 
15 comma substitut de peinture. 

0 21. Pidces a base de PS, PC. PP, PVC ou ABS traitees en surface 

selon I'une quelconque des revendications 1 6 a 20. 

22. Utilisation des pieces selon la revendication 21 a une temperature 
allant de -40 a 1 0CC. 
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Dat-Q type 
Z range 



2.00pM 0 
Height 

75.00nM 
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Phase 
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